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(54) Herbizide Mittel auf Basis einer Kombination von 

Metamitron/Ethofumesat/Phenmedipham/Desmedipham. 

(5?) Die Erfindung betrifft neue Fertigformulierungen der bekannten Herbizidwirkstoffe Metamitron (I) + 
Ethofumesat (il) + 

(A) Phenmedipham (III) oder 

(B) Phenmedipham (Ml) und Desmedipham (IV) oder 

(C) Desmedipham (IV), 

bevorzugt Festformulierungen wie wasserdispergierbare Pulver (WP) oder wasserdispergierbare 
Granulate (WG), wobei das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoffe (I) :(ll) :(lll) bzw. (IV) (1) :(0,05 bis 1) :(0,05 
bis 1), der Wirkstoffe (I) :(ll) :(lli) :(IV) (1) :(0,05 bis 1) :(0,05 bis 1):(0,05 bis 1) betragt und wobei der 
Gesamtwirkstoffgehalt jeweils zwischen 20 und 75 Gew.-% liegt, 

sowie deren Verwendung als Herbizide, insbesondere als selektive Riibenherbizide. 
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Die Erfindung betrifft neue Fertigformulierungen der bekannten Herbizidwirkstoffe Metamitron + Ethofume- 
sat + (A) Phenmedipham,oder (B) Phenmedipham + Desmedipham oder (C) Desmedipham, bevorzugt Fest- 
formulierungen wie wasserdispergierbare Pulver (WP) und wasserdispergierbare Granulate (WG), sowie deren 
Verwendung als Herbtzide, insbesondere als selektive Rubenherbizide. 

5 Mischungen dieser Wirkstoffe sind vorbeschrieben, so auch Tankmischungen aus einer Fertigformulierung 

von Ethofumesat + Phenmedipham mit Metamitron (vgl. J. Marshall et al, 1987, British Crop Protection Con- 
ference Weeds (1), S. 233-240), welche sich in der Praxis fur eine selektive Unkrautbekampfung in Rubenkul- 
turen als geeignet erwiesen haben. Nachteilig bei diesen Tankmischungen ist jedoch, dafi die Anwender die 
flussige Fertigformulierung von Ethofumesat + Phenmedipham [Handelsbezeichnung: ©BETANAL-TANDEM, 

10 Fa. Schering AG; ein Emulsionskonzentrat (EC) mit 94 g/l Ethofumesat und 97 g/l Phenmedipham] oder Etho- 
fumesat + Phenmedipham + Desmedipham [Handelsbezeichnung: ©BETANAL-PROGRESS, Fa. Schering 
AG, eine Emulsionskonzentrat (EC) mit 128 g/l Ethofumesat, 62 g/l Phenmedipham und 16 g/l Desmedipham] 
und das feste Metamitron-Praparat [Handelsbezeichnung: ©GOLTIX, Fa. Bayer AG; ein 70 %iges WG] beim 
Ansetzen der Spritzbruhe mischen miissen. 

15 Fur den Anwender ware deshalb eine Fertigformulierung mit einer Kombination dieser Wirkstoffe vorteil- 

haft. Bisher war jedoch nicht bekannt, in welcher Weise solche Fertigpraparate aufgebaut werden konnen, da 
im Hinblick auf den relativ niedrigen Ethofumesat-Schmelzpunkt und die evtl. erforderiiche Einarbeitung flus- 
siger Additive besondere Probleme zu erwarten waren. 

Es ist nun uberraschend gelungen, aus den technischen Wirkstoffen Metamitron und Ethofumesat und 

20 (A) Phenmedipham (III) und 

(B) Phenmedipham (ill) und Desmedipham (IV) oder (C) Desmedipham (IV), 
Fertigformulierungen zu erstellen. Teils unter Einbeziehung von flussigen Emulgatoren konnten feste Kombi- 
nationspraparate hergestellt werden. Besonders vorteilhaft fur die landwirtschaftliche Praxis sind dabei neue 
Fertigformulierungen in Form von wasserdispergierbaren Granulaten (WG). 

25 Gegenstand der Erfindung sind somit neue herbtzide Mittel in Form von Fertigformulierungen, enthaltend 

eine Kombination der Wirkstoffe Metamitron (I) und Ethofumesat (II) und 

(A) Phenmedipham (III) oder 

(B) Phenmedipham (III) und Desmedipham (IV) oder 

(C) Desmedipham (IV), 

30 vorzugsweise in fester Form wie wasserdispergierbare Pulver (WP), oder in Form wasserdispergierbarer 

Granulate (WG),in Mischung mit Formulierhilfsmitteln, wobei das Gewichuverhaltnis der Wirkstoffe 
(l):(ll):(lll) gemali der Kombination (A) (1):(0,05 bis 1):(0,05 bis 1), vorzugsweise (1):(0,1 bis 0,4):(0,1 bis 0,4) 
und besonders bevorzugt (1):(0,1 bis 0,35):(0,1 bis 0,3) betragt, wobei das Gewichuverhaltnis der Wirkstoffe 
(l):(ll): (ill):(IV) gemali der Kombination (B) (1):(0 ( 05 bis 1):(0,05 bis 1):(0,05 bis 1), vorzugsweise (1):(0,1 bis 

35 0,4):(0,1 bis 0,4):(0,1 bis 0,4) und besonders bevorzugt (1):(0,1 bis 0,4):(0,1 bis 0,35):(0,1 bis 0,25) betragt, 
wobei das Gewichuverhaltnis der Wirkstoffe (l):(ll):(IV) gemali der Kombination (C) (1):(0,05 bis 1):(0,05 bis 
1), vorzugsweise (1):(0,1 bis 0 t 4):(0,1 bis 0,4) und besonders bevorzugt (1):(0 t 1 bis 0,4):(0,1 bis 0,3) betragt 
und wobei der Gesamtwirkstoffgehalt sowohl fur die Kombination (A), 

d.h. (I)+(II)+(III), als auch fur die Kombinationen (B), d.h. (I)+(II)+(III)+(IV), und (C), d.h. (I)+(II)+(IV) zwischen 
40 20 und 75 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 30 und 70 Gew.-% liegt. 

Bevorzugte Festfonmulierungen sind Formulierungen wie wasserdispergierbare Pulver (WP) und wasser- 
dispergierbare Granulate (WG). Besonders bevorzugte Festfonmulierungen sind wasserdispergierbare Granu- 
late. 

Die WP-Formulierungen konnen - wie gefunden wurde- in uberraschend einfacher Weise hergestellt wer- 
45 den, indem man die Wirkstoffe im oben angegebenen Gewichtsverhaltnis mit den fur eine WP-Fonmulierung 
geeigneten Formulierhilfsmitteln mischt, die Mischung (z.B. mit einer ublichen Luftstrahlmuhle) mahlt und 
anschlie&end durch Nachmischen homogenisiert. 

Die WG-Formulierungen werden erhalten, indem man 

(a) zunachst aus den Wirkstoffen (I), (II) und (III) bzw. (I), (II), (III) und (IV) bzw (I), (II) und (IV) - in den. 
50 oben angegebenen Gewichuverhalnissen -und den fur eine WG-Formulierung geeigneten Formulierhilfs- 
mitteln durch Mischen, Mahlen (zweckmaliigerweise mit einer ublichen Luftstrahlmuhle) und anschliefien- 
des Nachmischen eine Vormischung herstellt, 

(b) dann diese Vormischung in ublicher Weise in einem Wirbelschichtgranulator mit Wasser versetzt und 
anschlie&end bei einer Zulufttemperatur von 50-90°C bis zu einer Produkttemperatur von 30-60°C trocknet 

55 und 

(c) das gewunschte Granulat (mit KomgroRen zwischen 200 und 1500 urn) durch Sieben abtrennt, wobei 
das Unterkorn (< 200 urn) und das Uberkorn (> 1500 um) abgetrennt werden. 

Eine besondere - kontinuiertiche - Ausfuhrungsform des zuletzt beschriebenen Verfahrens zur Herstellung 
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der erfindungsgemaften WG-Formulierungen besteht darin, wie weiterhin gefunden wurde, 

- dali man aus der oben unter (a) beschriebenen Vormischung durch Zugabe von etwa der gleichen Gewi- 
chumenge Was ser unter kraftigem Ruhren eine hochkonzentrierte Suspension herstellt, 

- daR man diese Suspension dann in eine spezielle Granulieranlage (wie beschrieben in den - korrespon- 
5 dierenden - Patentdokumenten EP-A-0163 863 oder DE-A1-3 413 200) einspeist 

- und daft bei einer Zulufttemperatur von etwa 100-125°C das gebildete Produkt bei einer Produkttempe- 
ratur von 30-60°C kontinuiertich ausgetragen wird. 

Das so erhaltene, apparatebedingt sehr einheitliche Produkt (Granulat mit KorngroRe von ca. 500 urn) 
braucht nicht mehr abgesiebt zu werden. 
10 Die Wirkstoffe werden jeweils in Form der technischen Wirktoffe eingesetzt, fur welche folgende Schmelz- 

punkte (Fp.) bestimmt wurden: 
Metamitron (I) - Fp. 166°C 

[= 3-M ethyl -4-amino-6-phenyl- 1 ,2,4-triazin-5(4H)-on]; 
Ethofumesat(ll)-Fp. 69°C 
15 [= 2-Ethoxy-2,3-dihydro-3,3-dimethyl-5-benzofuranyl-methansulfonat]; 

Phenmediphan (III) - Fp. 144°C 

[= 3-Methoxycarbonylaminophenyl-N-(3'-methylphenyl)-carbamat]. 
Desmedipham (IV) - Fp. 120°C 

[= 3-Ethoxycarbonylaminophenyl-N-phenyl-carbamat]. 
20 Alle relevanten technischen Daten fur die Wirkstoffe konnen der einschlagigen Literatur entnommen wer- 

den [vgl. z.B. The Pesticide Manual, 8. Ed., published by The British Crop Protection Council, 1987, Seiten 
353-354 fur (II), Seite 536 fur (I), Seiten 652-653 fur (III) und Seiten 242-243 fur (IV)]. 

Als Formulierhilfsmittel werden bestimmte Tragerstoffe, Dispergiermittel und gegebenenfalls bestimmte 
Emulgatoren bzw. Netzmittel benotigt. 
25 Als Tragerstoffe kommen synthetische Gesteinsmehle wie Aluminiumoxid, Silikate Oder Kieselsauren in 

Verbindung mit naturiichen Gesteinsmehlen wie Kaolinen, Tonerden, Quarz Oder Attapulgit in Betracht. Bei den 
Kieselsauren haben sich Absorptions- oder Fallungskieselsauren besonders bewahrt. 

Als bevorzugte Dispergiermittel werden Ligninsulfonate oder Alkylaryl sulfonate verwendet. 
Als bevorzugte, als Additiv wirksame Emulgatoren wurden Polyoxyethylenalkylether, Silicontenside oder 
30 Polyole eingesetzt, und als Netzmittel konnen z.B. Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit Phenol einge- 
setzt werden. Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit Phenol lassen sich auch als Emulgatoren verwen- 
den. 

Alle genannten Formulierhilfsmittel sind handelsubliche Produkte. 

Die WP-Formulierungen gemaft der Erfindung (Kombination (A) bzw. (C)) weisen vorzugsweise folgende 
35 Zusammensetzung auf: 

pro 1 Gewichtsteil Metamitron (I): 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Ethofumesat (II), 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Phenmedipham (III), bzw 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Desmedipham (IV), 
40 0,05 - 0,2 Gewichtsteile Dispergiermittel, 

0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 

0,0 - 0,1 Gewichtsteile Netzmittel, 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 

0,05 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 
45 Die WP-Formulierungen gemafi der Erfindung (Kombination (A)) weisen besonders bevorzugt folgende 

Zusammensetzung auf: - 

pro 1 Gewichtsteil Metamitron (I): 

0,1 - 0,35 Gewichtsteile Ethofumesat(ll), 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Phenmedipham (III), 
so 0,05 - 0,2 Gewichtsteile Dispergiermittel, 

0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 

0,0 - 0,1 Gewichtsteile Netzmittel, 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 

0,05 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 
55 Die WP-Formulierungen gemali der Erfindung (Kombination (C)) weisen besonders bevorzugt folgende 

Zusammensetzung auf: 

pro 1 Gewichtsteil Metamitron (I): 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Ethofumesat (II), 
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0,1 - 0,3 Gewichtsteile Desmedipham (IV), 

0,05 - 0,2 Gewichtsteile Dispergiermittel, 

0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 

0,0 - 0,1 Gewichtsteile Netzmittel, 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 

0,05 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 
Die WP-Formulierungen gemaS der Erfindung (Kombination (B)) weisen vorzugsweise folgende Zusam- 
mensetzung auf: 

pro 1 Gewichtsteil Metamitron (I): 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Ethofumesat (II), 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Phenmedipham (III), 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Desmedipham (IV), 

0,05 - 0,2 Gewichtsteile Dispergiermittel, 

0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 

0,0 - 0,1 Gewichtsteile Netzmittel, 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 

0,05 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 
Die WP-Fonmulierungen g email der Erfindung (Kombination (B)) weisen besonders bevorzugt folgende 
Zusammensetzung auf: 

pro 1 Gewichtsteil Metamitron (I): 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Ethofumesat (II), 

0,1 - 0,35 Gewichtsteile Phenmedipham (III), 

0,1 - 0,25 Gewichtsteile Desmedipham (IV), 

0,05 - 0,2 Gewichtsteile Dispergiermittel, 

0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 

0,0 - 0,1 Gewichtsteile Netzmittel, 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 

0,05 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 
Die WG-Formulierungen gemali der Erfindung (Kombination (A) bzw. (C)) weisen vorzugsweise folgende 
Zusammensetzung auf: 

pro 1 Gewichtsteil Metamitron (I): 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Ethofumesat (I), 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Phenmedipham (III), bzw 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Desmedipham (IV), 

0,2 - 0,5 Gewichtsteile Dispergiermittel, 

0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 

0,0 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 
Die WG-Formulierungen gemali der Erfindung (Kombination (A)) weisen besonders bevorzugt folgende 
Zusammensetzung auf: 

pro 1 Gewichtsteil Metamitron (I): 

0,1 - 0,35 Gewichtsteile Ethofumesat (II), 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Phenmedipham (III), 

0,2 - 0,5 Gewichtsteile Dispergiermittel, 

0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 

0,0 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 
Die WG-Formulierungen gemafc der Erfindung (Kombination (C)) weisen besonders bevorzugt folgende 
Zusammensetzung auf: 

pro 1 Gewichtsteil Metamitron (I): 

0,1 - 0,4 Gewichtsteile Ethofumesat (II), 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Desmedipham (IV), 

0,2 - 0,5 Gewichtsteile Dispergiermittel, 

0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 

0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 

0,0 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 
Die WG-Formulierungen gemali der Erfindung (Kombination (B)) weisen vorzugsweise folgende Zusam- 
mensetzung auf: 
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pro 1 Gewichtsteil Metamitron (I): 
0,1 - 0,4 Gewichtsteile Ethofumesat (II), 
0,1 - 0,4 Gewichtsteile Phenmedipham (III), 
0,1 - 0,4 Gewichtsteile Desmedipham (IV), 
5 0,2 - 0,5 Gewichtsteile Dispergiermittel, 

0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 
0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 
0,0 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 
Die WG-Formulierungen gemali der Erfindung (Kombination (B)) weisen besonders bevorzugt folgende 
10 Zusammensetzung auf: 

pro 1 Gewichtsteil Metamitron (!): 
0,1 - 0,4 Gewichtsteile Ethofumesat (II), 
0,1 - 0,35 Gewichtsteile Phenmedipham (III), 
0,1 - 0,25 Gewichtsteile Desmedipham (IV), 
is 0,2 - 0,5 Gewichtsteile Dispergiermittel, 

0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 
0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 
0,0 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 
Wegen weiterer Einzelheiten wird auf die Herstellungsbeispiele verwiesen. 
20 Im Hinblick auf technische Schwierigkeiten grundsatzlicher Art, die bei der Herstellung der neuen festen 

Fertigformulierungen, vor allem der wasserdispergierbaren Granulate, zu uberwinden waren, mijssen die 
erzielten Ergebnisse als iiberraschend bezeichnet werden: 

Normalerweise bereitet die Herstellung einer gemahlenen Mischtsng des Wirkstoffes Ethofumesat wegen 
des niedrigen Schmelzpunktes von ca. 69°C Schwierigkeiten. In einer Luftstrahlmuhle kommt es zu Dusen- 
25 verstopfungen oderzu Anbackungen in der Mahlkammer. Der Wirkstoff wird bisher nur als Fliissigformulierung 
vermarktet. In den hier beschriebenen Mischtsngen kann der Wirkstoff Ethofumesat in den Kombinationen (A), 
(B) und (C) jedoch ohne Probleme gemahlen werden. Die Mahlbarkeit der Herbizidmischtsng bleibt vor alien 
Dingen auch dann erhalten, wenn zusatzlich zu den Wirkstoffen ein fltissiger Emulgator bis zu einem Gehalt 
von etwa 10 % in der Formulierung zum Einsatz kommt. 
30 Die Granulation eines niedrig schmelzenden Wirkstoffes ist im allgemeinen problematisch. Uberraschen- 

derweise kann die Vormischtsng mit den Wirkstoffen jedoch ohne nennenswerte Probleme granuliert werden. 
Die Vormischtsng lallt sich uberraschenderweise auch dann granulieren, wenn in ihr ein flussiger Emulgator 
enthalten ist. 

Das erhaltene Granulat redispergiert vollstandig, obwohl bis zu etwa 10 % hochdisperse Kieselsaure ein- 
35 gearbeitet werden. Normalerweise redispergiert dieser Kieselsaureanteil nach Granulation nicht vollstandig. 

Uberraschenderweise lafit sich die gleiche Vormischtsng mit den ublichen Verfahren, vorzugsweise mit 
einem Pulver-Prozefi, wie z.B. der Wirbelschichtgranulation, oder mit einem sogenannten "Slurry"-Prozefi, wie 
z.B. der Spruhtrocknung, granulieren. ("Slurry" bedeutet "konzentrierte walirige Suspension"). 

Uberraschenderweise kann die (Vor-)Mischtsng auch dann gemahlen und gegebenenfalls anschliefiend 
40 granuliert werden, wenn derflussige Emulgator mit dem Wirkstoff Metamitron (I) bei 1 60°C ohne Wirkstoffabbau 
zuvor zusammengeschmolzen wird. 

Weiterhin wurde gefunden, daft die Fertigformulierungen gemafi der Erfindung, insbesondere auch die 
neuen WG-Formulierungen, fur eine selektive Unkrautbekampfung insbesondere in Rubenkulturen ausge- 
zeichnet geeignet sind. 

45 Die neuen Fertigformulierungen erweisen sich als praxisgerechte, breitwirksame Praparate hoherQualitat 

zur Bekampfung dikotyler und monokotyler Schadpflanzen einschliefilich Problemunkrauter wie Mercurialis 
annua und Galium aparine in Rubenkulturen. 

Uberraschenderweise hat sich bei entsprechenden Vergleichsversuchen gezeigt, dafi die erfindungsge- 
mafien WG-Formulierungen den bekannten Tankmischtsngen teils in der Wirkung und teils in der Vertraglich- 
50 keit uberiegen sind und somit gegenuber dem Stand der Technik zusatzliche Vorteile bieten. 

Dariiberhinaus konnen die neuen Fertigformulierungen auch als Selektivherbizide in Kulturen von Beta- 
Ruben, Erdbeeren, Mangold, Spinat und weiteren Obst- und Gemiisekulturen eingesetzt werden. 

Als weitere typische Unkrauter, die in den genannten Kulturen auftreten konnen und mit den erfindungs- 
gemafien Mitteln pot bekampft werden konnen, sind die folgenden zu nennen: 
55 Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopo- 

dium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbahia, 
Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, 
Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 



5 



EP 0 465 899 A1 



Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, 
Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbn- 
stylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopec- 
wus, Apera. 

Die Wirkstoff-Aufwandmengen entsprechen den bei Anwendung der vorbekannten Tankmischungen in der 
Praxis ausgebrachten Wirkstoffmengen. jeweils bezogen auf die gleiche Flacheneinheit 

Fur den Anwender in der landwirtschaftlichen Praxis ist es von besonderer Bedeutung, dafi die neuen WG- 
Formulierungen gegenuber anderen Formulierungen der gleichen Wirkstoffe wesentliche technische Vorteile 
aufweisen: so ist die Verpackung einfacher (ohne Ruckstande entleerbar und damit problemlos zu entsorgen, 
bei deutlich verringerter Menge an Verpackungsmaterial); die Granulate sind volumendosierbar, und es gibt 
keine Staubentwicklung Oder Verspritzen des Konzentrats beim Anetzen der Spritzbruhen; gegenuber den 
bekannten Emulsionskonzentraten (EC) sind die neuen festen Formulierungen vollig losungsmittelfrei. 

Die Wirkung eines uber die Blatter wirkenden herbiziden Mitt els kann durch Zugabe eines Emul gators 
gesteigert werden. Ein solches Additiv wird ublicherweise in einer Tankmischung in groRen Mengen hinzuge- 
fugt. Clberraschenderweise genugt zur Erzielung einer Wirkungssteigerung der hier beschriebenen Praparate 
nurein kleiner Anteil von etwa 5-10 % des hier eingesetzten Emulgators in der erfindungsgemaften Fertigfor- 
mulierung. 

Die nachfolgenden Herstellungs- und Anwendungsbeispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfin- 
dung. 

A) Herstellungsbeispiele 

Beispiele fur die Herstellung der erfindungsgemaflen WG-Fertigformulierungen aus Metamitron & Ethofu- 
mesat & Phenmedipham. 

Aus den in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefuhrten Bestandteilen wurde durch Mischen, Mahlen mit einer 
Luftstrahlmuhle und anschliefiendes Nachmischen eine Vormischung hergestellt. 

Jede dieser Vormischungen wurde in ublicher Weise in einem Wirbelschichtgranulator der Firma Aeromatik 
(Strea 1 ) mit Wasser versetzt und anschlieSend bei einer Zulufttemperatur von 68°C bis zu einer Produkttem- 
peratur von 40°C getrocknet. Von dem erhaltenen Produkt wurde anschliefiend das Unterkorn (< 200 \irr\) und 
das Uberkorn abgesiebt (> 1500 |im). 

Bei Herstellung der Formulierungen WG-3, WG-5 und WG-7 wurde jeweils mit 3,0 kg Vormischung und 
3,01 Wasser eine Suspension hergestellt. Diese Suspension wurde in eine im Patent-Dokument DE-A-3 413 
200 bzw. EP-A-0 163 863 beschriebene Anlage eingespeist. Bei einer Zulufttemperatur von 1 10°C wurde kon- 
tinuierlich das Produkt bei einer Produkttemperatur von 40°C ausgetragen. Das erhaltene Produkt, ca. 500 jim 
grobe Granulate, muftte apparatebedingt nicht mehr abgesiebt werden. 

In den in Tabelle 1 beschriebenen WG-Formulierungen ist das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoffe 
(l):(ll):(lll) = 1:0,132:0,136 fur WG 1 bis 10 
(l):(ll):(lll) = 1:0,270:0,279 furWG 11. 

Das gleiche gilt auch fur alle nachfolgenden Anwendungsbeispiele. 
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Anmerkungen 

1) Wirkstoff (I) = Metamitron technisch 

Wirkstoff (II) = Ethofumesat technisch 
Wirkstoff (III) = Phenmedipham technisch 
5 2) Dispergiermittel: Alkyfarylsulfonat 

3) Emulgator. Polyoxyethylen-(6)-tridecylether 

Bei den einen Emulgator enthaltenden Praparaten 

wurde auf einem ublichen "Pulverizer" eine 50 %ige Vormischung auf Kieselsaure hergestellt 

4) Tragerstoffe: hochdisperse Fallungskieselsaure + Kaolin W 

10 5) Es wurde der Anteil des Wirkstoffes Metamitron (I) mit dem Anteil Emulgator bei ca. 1 60°C zusammen- 

geschmolzen und abgekuhlt. Die wachsartige Masse wurde mit Kieselsaure abgemischt. 
6) Es wurden 60 % Emulgator mit 40% Kieselsaure als Vormischung eingesetzt; diese Vormischung wurde 
durch Vermischen beider Bestandteile hergestellt. Kaolin wurde nicht zugesetzt. 

15 B) Anwendungsbeispiele 

in den Versuchen verwendete Praparate: 

(a) gemafl dem Stand der Technick - (Tank-)Mischung Vergleichsmittel aus 
20 ©GOLTIX/Metamitron (I), Fa. Bayer AG, 70 %ige WG-Formulierung) 

©TRAMAT/Ethofumesat (II), Fa. Schering AG, Flussigformulierung, Wirkstoffgehalt 200 g/l; 
©BETANAL/Phenmedipham (III), Fa. Schering AG, EC-Formulierung, Wirkstoffgehalt 157 g/l. 

(b) gemali der Erfindung - 

die in den Herstellungsbeispielen beschriebenen WG-Fertigfonmulierungen WG-1 bis WG-10 aus Metami- 
25 tron & Ethofumesat & Phenmedipham. 

Durchfuhrung der Versuche: 

Herstellung der Wirkstoffzubereitungen: Von den Formulienjngen der Praparate werden die benotigten 
30 Mengen abgewogen bzw. abgemessen und mit Wasser zu Spritzbruhen aufbreitet. 

Nachlaufverfahren: Testpflanzen werden im Gewachshaus unter kontrollierten Bedingungen (Einheit- 
serde/Normalerde, Temperatur, Feuchte, Licht) bis zu einer Grofce von 5 bis 10 cm angezogen und dann in 
einer Spritzkabine mit den Herbiziden behandelt. 

Die Konzentration der Spritzbruhen ist so gewahlt, dafl die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Fla- 
35 cheneinheit mit einer Wasseraufwandmenge von 500 l/ha ausgebracht werden. 

Nach der Behandlung werden die VersuchsgefaRe mit den Versuchspflanzen im Gewachshaus bis zur 
Auswertung gehalten. Zwei bis drei Wochen nach Behandlung wird der Schadigungsgrad der Pflanzen in % 
Schadigung im Vergleich zu unbehandelten Kontrollpflanzen bonitiert 

Es bedeuten: 

40 0 = keine Wirkung/Schadigung (wie unbehandelte Kontrolle) 

100 = vollstandige Bekampfung/Schadigung 
Formulierungen, Aufwand mengen, Testpflanzen und Wirkungen gehen aus den nachfolgenden Tabellen 
A-G hervor. 
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In den Tabellen verwendete Abkurzungen: WST = Wirkstoff 

BEAVA = Beta vulgaris (Ruben) 
AMARE = Amaranthus retroflexus 
GALAP = Galium aparine 
MATIN = Matricaria inodora 
5 MERAN = Mercurialis annua 

POLCO = Polygonum convolvulus 
SINAL = Sinapis alba 
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Patentanspriiche 

1. Herbizide Mittel in Form von Fertigformuliemngen enthaltend eine Kombination der Wirkstoffe 
Metamitron (I) und Ethofumesat (II) und 

(A) Phenmedipham (III) Oder 

(B) Phenmedipham (III) und Desmedipham (IV) Oder 

(C) Desmedipham (IV) 

in Mischung mit Formulierhilfsmitteln, 

wobei das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoffe (l):(ll):(lll) gemafi Kombination (A) (1):(0,05 bis 
1):{0,05 bis 1), wobei das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoffe (l):(ll):(lll): (IV) gemafi Kombination (B) 
(1):(0,05 bis 1):(0,05 bis 1):(0,05 bis 1) und 

wobei das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoffe (I): (lt):(IV) gemali Kombination (C) (1):(0,05 bis 
1):(0,05 bis 1) betragt und wobei der Gesamtwirkstoffgehalt in den Kombinationen (A), (B) und (C) zwi- 
schen 20 und 75 Gew.-% liegt. 

2. Herbizide Mittel gemali Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoffe (l):(ll):(lll) (1):(0,1 bis 
0,4):(0,1 bis 0,4), der Wirkstoffe (l):(ll):(lll):(IV) (1):(0,1 bis0,4):(0,1 bis0,4):(0,1 bis 0,4) und der Wirkstoffe 
(l):(ll):(IV) (1):(0,1 bis 0,4):(0,1 bis 0,4) betragt. 

3. Herbizide Mittel gemafi Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoffe (l):(ll):(lll) (1):(0,1 bis 
0,35):(0,1 bis 0,3), der Wirkstoffe (l):(ll):(lll):(IV)(1):(0,1 bis0,4):(0,1 bis 0.35):(0,1 bis 0,25) und der Wirk- 
stoffe (l):(ll):(IV) (1):(0,1 bis 0,4):(0,1 bis 0,3) betragt. 

4. Herbizide Mittel gemali Anspruch 1, wobei der Gesamtwirkstoffgehalt in den Kombinationen (A), (B) und 
(C) zwischen 30 und 70 % liegt. 

5. Fertigformulierungen gemali Anspruch 1 in fester Form. 

6. Fertigformulierungen gemafi Anspruch 1 oder 5, wobei als Fomuiierhilfsmittel Tragerstoffe, Dispergiermit- 
tel und gegebenenfalls ein Emulgator und/oder ein Netzmittel eingesetzt werden. 

7. Fertigformulierungen gemali Anspruch 5 in Form von wasserdispergierbaren Granulaten. 

8. Fertigformulierungen gemali Anspruch 5 in Form von wasserdispergierbaren Pulvern. 

9. Feste Fertigformulierungen gemali den Anspruchen 5 und 8 in Form von wasserdispergierbaren Pulvern 
(WP), wobei auf 1 Gewichtsteil Metamitron (I) zusatzlich folgende Formulierhilfsmittel eingesetzt werden: 

0,05 - 0,2 Gewichtsteile Dispergiermittel 
0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 
0,0 - 0,1 Gewichtsteile Netzmittel, 
0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 
0,05 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 

10. Feste Fertigformulierungen gemafi der Anspruche 5 und 7 in Form eines wasserdispergierbaren Granulats 
(WG), wobei auf 1 Gewichtsteil Metamitron (I) zusatzlich folgende Formulierhilfsmittel eingesetzt werden: 

0,2 - 0,5 Gewichtsteile Dispergiermittel, 
0,0 - 0,3 Gewichtsteile Emulgator, 
0,1 - 0,3 Gewichtsteile Kieselsaure und 
0,0 - 0,2 Gewichtsteile Kaolin. 

11. Verfahren zur Herstellung von Fertigformulierungen in fester Form gemafi Anspruch 1, wobei man WP 
(wasserdispergierbare Pulver)-Formulierungen erhalt, wenn man die Wirkstoffe gemafi dem in Anspruch 
1 angegebenen Gewichtsverhaltnis mit den Formulierhilfsmitteln mischt, die Mischung mahlt und anschlie- 
fiend durch Nachmischen homogenisiert Oder wobei man WG (wasserdispergierbare Granulat)-Formu- 
lierungen erhalt, wenn man 

(a) zunachst aus den Wirkstoffen (I), (II) und (III) bzw. (I), (II), (III) und (IV) bzw. (I), (II) und (IV) - gemafi 
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den in Anspruch 1 angegebenen Gewichtsverhaltnissen - und den fur eine WG-Formulierung geeigne- 
ten Formulierhilfsmitteln durch Mischen, Mahlen und anschlie&endes Nachmischen eine Vormischung 
hersteilt, 

(b) dann diese Vormischung in einem Wirbelschichtgranulator mit Wasser versetzt und anschliefiend 
bei einer Zulufttemperatur von 50-90°C bis zu einer Produkttemperatur von 30-60°C trocknet und 

(c) das gewunschte Granulat (mit Komgro&en zwischen 200 und 1500 ^m) durch Sieben abtrennt, 
wobei das Unterkorn (< 200 \im) und das Oberkorn (> 1500 nm) abgetrennt werden. 

Verwendung der Fertigfonmulierungen gemaR den Anspruchen 1-10 als Herbizide. 

Verwendung der Fertigfomnulierungen gemaU Anspruch 12 als selektive Rubenherbizide. 
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